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 APPENI)IX1福1.Liらによる理論
論文内容要旨
 純粋な1次元磁性体は長距離秩序を持たないが,格子変形を伴って一重項基底状態をとり非磁性状態に
 なる場合がある。この相転移はスピンパイエルス(SP)転移と呼ばれ,量子揺らぎと強いスピン格子結
 合が起因となる相転移として興味を持たれている。このSP系の実験研究は…次元伝導体の探索過程で発
 見された有機SP物質TTF一躍BDT(M=Cu,Au)において1975年から研究され始め,この研究によって
 SP状態についてほとんどのことが明らかにされた。しかし,SP状態のSPギャップを磁場によって潰すこ
 とによって現われるM相と呼ばれる磁場誘起相の微視的状態については明らかでない問題として残されて
 いた。このような中で1993年に無機物CuGeO、、がS玉)物質であると報告がなされ,M相の問題解決の可能性
 とSP系に対する初めての置換効果,特に反強磁性(AF)状態とSP状態の共存について興味が持たれ,
 CuGeO、に対する実験研究が現在盛んに行われている。本研究の目的の一つは,有機SP物質発見以来,問
 題として残されたM相の磁気的性質をESR測定によって微視的に調べることである。まず95.5～762.l
 GHzの広い周波数範囲でESRの周波数変化を行うことによってM相のESRモードを決定し,次いで鎖間
 の交換相互作用に対する知見が得られるESRの半値i幅の温度変化を調べ,両者の結果からM相における
 ESRモードが周波数VS磁場ダイヤグラム上で原点を切らないコレクティブモードであることが本研究に
 より明らかにされた。この結果はM相におけるESRモードが常磁性共鳴モードでないコレクティブモー
 ドであることを示しておりM相が磁気的長距離秩序状態であることを仮定すると無理なく説明できる。こ
 れまでM相が磁気秩序状態であるという理論実験両面での報告はなく,本研究において初めてM相が磁気
 的長距離秩序状態であるというモデルがたてられた。
 一一方,CuGeO3は磁性イオンがCu2“イオンに局在しているので上述のようにSP系に対する初めての置換
 効果の実験研究が可能となった。当初,不純物置換によってSP状態が抑制されることに興味が持たれた
 が,そのSP相よりさらに低温においてAF状態とSP状態の共存相が存在すると報告され注目を集めてい
 る。磁気的長距離秩序状態であるAF状態と非磁性状態であるSP状態は本来競合すべき状態であるので,
 この共存相に興味が持たれ,現在,理論実験両面での研究が盛んに行われている。本研究の目的の2つめ
 はこの共存相の磁気的性質をESR測定,磁化測定によって明らかにすることである。CuGeO,の不純物置
 換物にはCuサイト置換物とGeサイ1・置換物の2種類が存在するが,Cuサイト置換物は1次元鎖を断ち切
 る効果と格子系にdisorderを入れる2っの効果が入るため,どちらの効果がより支配的なのか不純物効
 一粟が明確ではない。本研究ではこの点を明確にするために1次元鎖を断ち切らず格子系に対する
 disorderのみが置換効果として入るGeサイト置換物CuGe、一,Si,O、、を試料として用いた。ところでこのよ
 うな不純物置換系を研究する場合,系に不純物が均等に入っておらず2相分離状態ではないのかという疑
 問は常に問題とされる。ESR測定は微視的な磁気的性質を調べる手段であり,もし共存相が2相分離状
 態であればAF状態とSI)状態の2種類の共鳴が観測されるため,共存相のcheckが出来る。本研究におい
 て共存相のESR測定を行ったところ,1種類のコレクティブモードを観測した。この結果から共存相が
 2相分離状態ではなく磁気的にコヒーレントな単一一相であることが明らかになった。さらに周波数変化の
 実験を行うことによって共存相のESRモードを調べ,共存相のESRモードが斜方対称な反強磁性共鳴モー
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 ドとして理解できることが明らかになった。また,同じ試料の磁化過程を調べたところ,反強磁性秩序状
 態に見られる異方的なスピンフロップ転移のような磁化の跳びとSP系に観測される等方的なSP-M転移に
 相当するような磁化の跳びの2種類の磁化の跳びを観測した。これらESRと磁化過程の実験結果から共
 存相はAF的な性質とSP的な性質を併せ持った磁気的にコヒーレントな単一相であることが明らかになっ
 た。
 ところでこのSP系の不純物置換系の磁気相図は十分に調べられておらず,特に不純物置換系の高磁場
 領域はどのような相図になっているかこれまで十分に調べられていなかった。本研究の目的の3つめは
 SP系の不純物置換系の磁場・温度相図を比熱測定,磁化測定,帯磁率測定によって決定することである。
 パルス磁場を用いた磁化測定によって主に磁場・温度相図の縦切りを,定常強磁場中の比熱測定によって
 横切りを行い,不純物置換量を系統的に変化させてCuGe卜,Si,03(y-0,0、004,0.005,0.01,0.015,0.02,
 0,027,0.05)の試料に対する磁場・温度相図を決定した。その結果,共存相の存在する低濃度不純物置換
 物(y<0.02)ではSP,SP+AF,U,M,M+AFの5つの相に分かれていることが本研究によって明らか
 になった。
 以上,3っの事柄が本研究で解明された。なおこれらの実験を行うにあたり,ESR測定装置と磁化測
 定装置の開発整備を行った。
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 論文審査の結果の要旨
 無機化合物で初めて発見された擬一次元量子反強磁性体であるCuGeO,は量子効果が原因で,格子を歪
 ませてスピン一重項をつくるスピンパイエルス転移を起こす。スピンを乱したときパイエルス相の中に新
 しい反強磁性秩序相の出現も確認された。濱本輝文提出の論文はそれらの機構解明を目指して,主として
 周波数の広いESRを中心とした実験研究の結果を纏めたものである。
 CuGeO3はスピン量子渥を持ったCuイオンが一次元的に配列する結晶構造をもつ酸化物絶縁体である。
 低温では隣り合うスピン同士が対になってスピン一重項を造るように格子が歪むパイエルス転移が見つけ
 られ,最近にわかに注目を集めている。これに関連して別の有機化合物のスピンパイエルス系で強磁場中
 の磁気秩序相を示唆する相転移が見つけられてきた。
 濱本君はギガヘルツ級の高い振動数まで測れ,その技術にマッチした強磁場を活用出来る優位性をフル
 に利用して,CuGeO3でこの磁場中での磁気相が新しい秩序相であることを発見した。またCuGeO3のGe
 をSiで置き換えたいわゆる不純物をドープした系でスピンパイエルス相のなかに発見された反強磁性相が,
 系全体に広がる均一な新しい相であることを,低温比熱,ESR測定から,確認した。さらに磁場,温度,
 不純物濃度を軸にした磁気相図も完成させた。この一連の実験の結果は,磁場や,不純物サイトの近辺の
 スピン一重項の対破壊で生じた乱れが一次元スピン系の秩序を完全に乱すことなく,一次元鎖の中に恰も
 スピン密度波を造る新しい相転移を起こすという別の概念を生み出した。
 濱本君は精力的,かっ詳細に実験をした結果,全く従来の常識を破る新しい概念を創る理論のきっかけ
 をもたらし,今後の量子磁性研究に大きな足跡を残す事となった。同時に自立して研究活動を行うに必要
 な高度の研究能力と学識を有することをこの論文によって示した。依って濱本輝文提出の論文は博士(理
 学)の学位論文として合格と認める。
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